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Verfahren zur Herstellung von Co- und Terpolymeren 

aus Olefinen 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Co- 
5 und Terpolymeren aus Olefinen mit verbesserten Elgenschaflen. Insbe- 
sondere betrifft die Erflndung die Herstellung von Ethylen/Propen- 
Copolymere (ERR), Ethylen/Propylen/Dlen-Terpolymere (EPDM) sowie 
welterer Copolymere von Ethylen/Propen, 1 -Olefinen und DIenen mit 
durch ihren strukturellen Aufbau hervorgerufenen verbesserten elasto- 
10 meren Eigenschaften. Es handelt sich insbesondere um eIn Verfahren 
zur Herstellung von EPR und EPDM-Kautschuken durch Polymerisation 
von Ethylen und Propen, gegebenenfalls Ethylidennorbornen als Dien 
be! Temperaturen zwischen -20 bis 150 °C mittels eines titanhalttgen 
Mischkatalysators und donorstablllsierten Alumlnlumverbindungen. 

15 

Stand der Technik und Aufgabe der Erflndung 

FQr die Herstellung von EPR und EPDM warden bisher entweder Tra- 
ger-Katalysatoren auf der Basis von ntanverbindungen oder losliche 

20 Systeme auf der Basis von Vanadium oder Metallocen-Katalysatoren 

eingesetzt (SeppSia et al. [EU1994], Eur. Polym. J. 30.11 11). Die so er- 
zeugten Kautschuke finden Anwendung z.B. in Reifen, Schiauchen, 
Dachfollen, Kabelummantelungen, Dichtungen, und werden dazu mit 
Fullstoffen, Stabilisatoren, Antioxidanzien, Olen, Gleltmittein, Vulkanlsa- 

25 tionshilfsmittein oder Schwefel versehen. Die Tragerkatalysatoren wer- 
den entweder durch Vermischen von Magnesiumhalogenid, einera oder 
mehreren Elektronendonatoren (Intemer oder externer) und Titantrichlo- 
rid Oder aus felnkristalllnem TItantrichlorid hergestellt, wobel als Aktiva- 
tor Aluminiumalkyle dienen. Solche Katalysatoren sind beispielswelse 

30 von Govoni und Galll (1997) , US Pat. 5698642 und von Kashlwa et al. 
(2984), Polym. Bull. 12, 362 beschrleben. EIn Nachteil dieser Katalysa- 
torsysteme llegt darin, dass kristalllne Ethylensequenzen gebildet wer- 
den konnen, die die Elastizltat des Materials herabsetzen (Kakugo et al.. 
(1 989) Makromol. Ch. 1 90, 849). Ferner l§sst sich der fQr EPDM- 

35 Elastomere notwendlge Dienantell nur schwer und mit erheblichen Ko- 
sten einbauen. Daher werden Im Verfahren zur Herstellung dieser Po- 
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lymere als Katalysatorsysteme technlsch lOsllche Vanadlum-Komplexe 
bevorzugt- Dieses ist jedoch sehr aufwendig, da Im Anschluss an die 
Polymerisation Losungsmittel und toxische Katalysatorreste entfernt 
warden mUssen. Ferner werden bei der Aufarbeitung fQr die weitere Ve- 
rabreitung keine gut geeigneten Teilchenmorphologien erhalten. Daher 
werden neuerdlngs auch Synthesen In der Gasphase durchgefQhrt, wie 
sie Im US Patent 4,508,842 beschrieben sind. Die dafOr eingesetzten 
Katalysatoren sind jedoch noch nicht befriedigend temperaturstabil. Bei 
der wOnschenswerten hdheren Poiymerlsationstemperatur von 60 bis 
95 °C ist die Lebenszeit der Katalysatorsysteme Icurz, wodurch die Pro- 
duktivltat absinkt. Gleichzeitig werden im Falle der EPDM-Elastomere 
die Diene nIcht gleichmSKig Uber die Polymerkette verteilt eingebaut, 
sondern konzentrieren sich auf kurze Polymerketten Oder In den Enden. 
Der in diesem US-Patent beschriebene Katalysator wird durch Reaktion 
von Vanadiumtrichlorld, einem Elektronendonator, Hllfsmittein und Slll- 
ziumdloxid-Tragern erhalten. Die Teilchenmorphologle ist zwar besser 
als bei den Titan-Systemen; dafur liegen auch hier Blficke von Isotak- 
tisch verknQpften Propenelnhelten vor. Dies fUhrt zu einer uner- 
wUnschten Hochtemperatur-Kristalllnitat. 
20 

Aufgabenstellung und Gegenstand der Erfindung 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Co- und Terpolymeren zur VerfOgung zu 

25 stellen, durch das die gewQnschten Polymere erhalten werden, die je- 
doch die aufgez3hiten Nachtelle nicht aulweisen. Eine weitere Aufgabe 
besteht darin, in diesem Verfahren einsetzbare Katalysatorsysteme zur 
VerfQgung zu stellen. die eine hohe Temperaturstabilltat verbunden mit 
einer hohen Aktivltat in der Co- und Terpolymerisation von Oiefinen be- 

30 sitzen, In einfacher und preiswerter Weise herstellbar sind und Co- und 
Terpolymere mIt technlsch interessanten Eigenschaften liefem. Die er- 
findungsgemailen Katalysatorsysteme sollen dabei in groBtechnlschen 
Aniagen unter einfachen Bedingungen einsetzbar seln. 

35 
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Die Losung der Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren wie es durch die 
Anspriiche 1 bis 14 charalcterisiert ist sowie durcli Co- und Terpolymere 
die nach dem erfindungsgemSlien Verfahren erhaitlich sind. 

Beschrelbung der Erfindung 

Durch Versuche wurde nun gefunden, dass sich die aufgezeigten 
Nachteile Qberwinden lassen, wenn Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 



15 worln 



(R^)n 



-I r 



(I). 



NR, PR, O Oder S, gegebenenfalls konnplex-gebunden an Alu- 
minium 

20 NRR', PRR', OR, SR, komplex-gebunden an Aluminium 

R^ lineares oder verzweigtes Alkylen, Cycloalkyllden, Alkenylen, 
Arylen, Siiylen, die Heteroatome wie N, P, O, S, F oder X^ oder 
X^ enthalten kdnnen, gegebenenfalls komplex-gebunden an 
25 Aluminium 

R2, r3 unabhSngig voneinander lineares oder verzweigtes AikyI, Cyclo- 
alkyl. Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Silyl, H, F, CI, Br, I oder X^, die sei- 
nerseits teilwelse fiuoriert oder perfluoriert sein kdnnen 



R, R' unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes Alkyi, Cyclo- 
alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Silyl oder H, die seinerseits tellweise 
fiuoriert oder perfluoriert sein kdnnen 



35 m 0, 1 
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n 1 . 2, 3, 4, 5, 6. 7; wenn n > 1 kann unabhSnglg voneinander 
unterschiedliche Bedeutungen annehmen 

o 0, 1 

5 

P.q 0,1.2 
r 3-p-q 

10 bedeuten, als Komponenten In Koordinationskatalysatoren zur Co- und 
Terpolymerisation von Oiefinen in einem angepassten Verfahren einge- 
setztwerden. 

Der Koordinations-Katalysator selbst besteht aus 

15 

(A) einer intramolekular Lewis-Basen stabllisierten Alumlniumorganyl- 
Verbindung der allgemeinen Formel (I), 

(B) einem Titan- Oder Vanadlum-haltlgen Mischkatalysator 

(C) gegebenenfalls auch einem TrSger auf der Basis von IVIgClz, Si02 
Oder Si02 in Kombination mit MgC\2. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) haben im Koordinatlons- 
25 katalysator-System die Funktion des Cokatalysators, d.h. sie QberfQhren 
den Katalysator In die katalytlsch aktlve Spezies und haben somltelnen 
grofien Einfluss auf die AktivitSt und Produktivitat des Katalysatorsy- 
stems. 

30 Durch die Intramolekular vorhandene Donorgruppe In den Verbindun- 
gen der allgemeinen Fonnel (I) k6nnen dlese Verbindungen neben den 
cokataiytischen Eigenschaften auch stereoseiektlvltstsvermittelnde El- 
genschaften aufwelsen. 

35 In frUheren Patenten wurde Qber den EInsatz Donoratom-stabilisierter 
Alumlniumorganyl-Verblndungen in der Homopolymerisation von Ethy- 



20 
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len (EP0919657, EP1 132409, DE1 01 28299) und Propylen 
(DE10149785) berichtet. Gberraschenderweise wurde nun gefunden, 
dali sich diese Verbindungen der allgemelnen Formel (I) als Cokataly- 
satoren in Co- und Terpolymerisationen als besonders geeignet enwel- 
5 sen, da sie im Verglelch zu dem Qblicherweise verwendeten Trlethyla- 
luminium hOheren Aktlvltaten aulweisen. Vorteilhafterwelse kSnnen die 
gewUnschten Polymere hergesteilt warden unter Einsatz wesentlicli ge- 
ringerer l\/lengen des erfindungsgemSllen Katalysatorsystems als bei 
Verwendung Qbllcher Katalysatorsysteme. Aucli kSnnen durch die Ver- 
io wendung dieser Cokatalysatoren In Polymerisationsrektionen Im Ver- 
glelch zum Stand der Technik vQlllg neue Co- und Terpolymerfraktionen 
hergesteilt werden kdnnen. Die Elgenschaften der erhaltenen Co- und 
Terpolymere liegen dabei in industriell interessanten Berelchen. 

15 Verbindungen der allgemelnen Formel (I) lassen sich nach dem Fach- 
mann bekannten Methoden zur Herstellung von metallorganischen Ver- 
bindungen herstellen. Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen 
sind belsplelswelse in G. BShr, P. Burba, Methoden der organischen 
Chemie, Bd. XIII/4, Georg Thieme Verlag, Stuttgart (1970), Z. Anorg. 

20 Allg.Chem. 2000, 626, 2081 , DE10128299 oder in DE10149785 be- 
schrieben. Die genannten Dokumente zShlen damit zur Offenbarung 
der vorliegenden Erfindung. 

Die Verbindungen der allgemelnen Formel (I) sind gegenUber Sauer- 
25 stoff, Insbesondere des Sauerstoflis der Luft, und gegenOber dem Eln- 
fluss von Feuchtlgkeit recht stabil. Sie besitzen eine ausgesprochen 
hohe Temperaturstabilltat. Dieses trifft auch auf die mit Hilfe dieser Ver- 
bindungen hergesteliten Koordlnatlons-Katalysatoren zu. Weiterhin wel- 
sen entsprechende Koordlnations-Katalysatorsysteme unter den Reak- 
30 tionsbedingungen eIne besonders hohe Bestandlgkelt auf. Sie neigen 
wesentlich weniger zur Desaktiviemng gegenOber Verbindungen mIt 
Ireien Elektronenpaaren, insbesondere solchen Verbindungen, die He- 
teroatome wie Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff oder Phosphor enthalten. 
Ganz besonders vorteiihafte Elgenschaften weisen die erfindungsge- 
35 maHen Katalysatorsysteme in Co- und Terpolymerisatlonsreaktionen 
von Olefinen auf. 
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AusfOhrliche Beschreibung der Erfindung 

In der allgemeinen Formel (I) sind unter linearem Oder verzwelgtem Al- 
kyl llneare oder verzwelgte Kohlenstoffketten mit 1 bis 20 C-Atomen zu 
5 verstehen. Solche sInd z. B. Methyl- , Ethyl-, I- und n-Propyl-Gruppen 
und als weltere Gruppen sind darunter Jewells die verzweigten und un- 
verzwelgten isomeren des Butyl-, Pentyl-, Hexyl- Heptyl-, Octyl- usw. 
bis C20 zu verstehen. 

10 Unter Cycloalkylgruppen sind beisplelswelse Cyclopentyl-, Cylohexyl- 
oder Cycloheptyl- Gruppen zu verstehen. 

Alkenylgruppen wiederum sind llneare oder verzweigte Kohlenstoffket- 
ten mit 2 bis 1 0 C-Atomen wie z. B. Vinyl-, Allyl- oder die isomeren Bu- 
15 tenyl-Gruppen. Hierunter sind aber nicht nur die einfach ungesattigten 
sondern auch mehrfach ungesattigte Gruppen zu verstehen wie z. B. 
Pentadienyl. 

Arylgruppen konnen beisplelswelse Phenyl- oder Naphthyl-, Indenyl-, 
20 und andere kondenslerte aromatische Gruppen sein. 

Alkinylgruppen sind llneare oder verzweigte Kohlenstoffketten mit 2 bis 
10 C-Atomen wie Ethinyl, Propinyl, Butinyl usw. bis C10 oder die ent- 
sprechenden Isomeren Vertreter. 

25 

Silylgruppen kdnnen beisplelswelse (CH3)3Si, (C2H5)3Si, (C3H7)3Si-oder 
(C6H5)3SI sein. 

Welter sind In der allgemeinen Formel (I) unter linearem oder ver- 
30 zweigtem Alkylen lineare oder verzweigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 20 
C-Atomen zu verstehen. Solche sind z. B. Methylen- , Ethylen-Gruppen 
und als weitere Gruppen jeweils die verzweigten und unverzweigten 
Isomeren des Propylen-, Butylen-, Pentylen-, Hexylen- Heptyien-, Oc- 
tylen- usw. bis C20 zu verstehen. 

35 
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Unter Cycloalkylidengruppen sind beispielsweise Cyclopentyllden-, Cy- 
lohexyliden- oder Cycloheptyliden- Gruppen zu verstehen. 

Alkenylengruppen wiederum sind lineare oder verzweigte Kohlenstoff- 
5 ketten mit 2 bis 10 C-Atomen wie z. B. VInylen-, Allylen- oder die isome- 
ren Butenylen-Gruppen. HIerunter sind aber nicht nur die einfach unge- 
satUgten sondem auch mehrfach ungesSttigte Gruppen zu verstehen 
wie z. B. Pentadienylen. 

10 Aryiengruppen kdnnen beispielsweise Phehylen- oder Naphtliyien-, In- 
denylen-, und andere kondensierte aromatische Gruppen sein. 



15 




Silylengruppen kSnnen beispielsweise (CH3)2Si, (C2Hs)2Si, (C3H7)2Si 
Oder (061-15)281 sein. 

Insbesondere erfolgt die Losung der der Erfindung zugrunde liegenden 
Aufgabe durch Verwendung von Verbindungen gemSIl der allgemelnen 
Formel (I) als Cokatalysatoren, worin 

20 entrant, 

fQr NRR' oder OR steht, komplex-gebunden an Aluminium, 

R^ fQr lineares oder verzwelgtes Oa-Cio-Alkylen, C2-Oio-Alkenylen, 
25 Ce-Cio-Arylen Oder Silyien steht, 

R2, R^ fQr lineares oder verzwelgtes Ci-Oio-AikyI steht, 

R. R' fDr lineares oder verzwelgtes Oi-Cio-Alkyl, Og-Oio-Aryl oder Silyl 
30 steht, 

m 0, 

n 2, 3, 4, 5, 6, 7, 

35 

o 1 
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p, q 1 und 
r 1 ist. 

5 Aus dieser Gruppe von Verbindungen haben sich wiederum Verblndun- 
gen, der allgemeinen Formel (I), worin 

filr iineares oder verzweigtes Cg-Cs-Alkylen, Ca-Cg-Alkenylen 
Oder Ce-Cio-Arylen steht, 

10 

R^, R^ fOr Iineares oder verzweigtes Ci-C4-Alkyl steht und 




n 1,2,3, 4 ist, 



15 als besonders geeignet fUr die Verwendung als Katalysatorkomponente 
in Co- und Terpolymerisationen von Olefinen erwiesen. 

Insbesondere erfolgt daher die Losung der erfindungsgemaHen Aufga- 
be durch entspreciiende Kataiysatorsysteme, Welclie eine Aluminlu- 
20 morganyl-Verbindungen der aligemeinen Formel (I) ausgewaiilt aus der 
Gruppe 

[3-(DimethyIamino)propyl]dlmethylaluminium, 

[3-(Dimetiiylamino)propyl]diethyIaluminium, 

[3-(Dimethiylamino)propyi]dibutylalumin|um, 

•25 [3-(Diethylamino)propyl]dimetiiylaluminium, 
[3-(Dietliyiamino)propyl]diethylaluminium, 
[3-(Diethyiamino)propyl]dibutyialuminium, 
[4-(Dimetiiylamino)butyi]dimetti^aluminium 
[4-(Dimethylamino)butyl]diethylaluminium 
30 [4-(Dimethylamino)butyl]dibutylaluminium 
[4-(Diethylamino)butyl]dimethylaluminium 
[4-(Diethyiamlno)butyl]dletiiylaluminlum 
[4-(Diethylamino)butyl]dibutylaluminium 
[2-(Dimethylamlno)phen-1-yl]dimethylalumlnium, 
35 [2-(Dimethylamlno)phen-1 -yl]diethylaluminium, 
[2-(Dimethylamino)piien-1-yl]dibutyiaiuminium.. 
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[2-(Diethylamino)phen-1-yl]dimethylaluminium, 
[2-(Diethylamino)phen-1-yl]diethyialumlnlum, 
[2-(Dlethylamino)phen-1-yl]dibutylaluminlum, 
[2-(Dimethylamino)benzyl]dlmethylaluminium, 

5 [2-(Dlmethylamino)benzyl]dlethylaluminlum. 
[2-(Dimethylamino)ben2yl]dibutyIalumlnium. 
[2-(Dlethylamino)benzyl]dimethylaluminium, 
[2-(Dlethylamlno)benzyl]dlethylaluminlum, 
[2-(Diethylamlno)benzyl]dibutylaluminium, 

10 [2-(Dlmethylaminomethyl)phen-1 -yl]dimethylalumlnium 
[2-(Dlmethylamlnomethyl)phen-1-yl]dlethylalumlnlum, 
[2-(Dlmethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutyIalumlnium, 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yr|dimethylalumlnlum, 
[2-(Diethylamlnomethyl)phen-1-yl]diethylaIuminium, 

15 [2-(DlethyIamlnomethyl)phen-1-yl]dibutyIaluminlum, 
[8-(Dimethylamino)naphth-1 -yl]dlmethylalumlnium, 
[8-(Dimethylamino)naphth-1-yl]diethylalumlnlum, 
[8-(Dlmethylamino)naphth-1-yl]dibutylalumlnlum, 
[3-(Methoxy)propyI]dimethylaluminlum, 

20 [3-(Methoxy)propyl]dlethylalumlnlum, 
[3-(Methoxy)propyl]dibutylaluminium, 
[3-(Ethoxy)propyl]dinnethylaluminium, 
[3-(Ethoxy)propyl]diethylaluminium, 
[3-(Ethoxy)propyl]dibutylaluminium, 

25 [3-(Butoxy)propyl]dimethyIalumjnium, 
[3-(Butoxy)propyl]diethylalumlnlum, 
[3-(Butoxy)propylldlbutylaluminlum, 
[2-(Methoxy)phen-1-yl]dimethylaluminium, 
[2-(Methoxy)phen-1-yi]diethylaluminium, 

30 [2-(Methoxy)phen-1 -yl]dibutylaluminium, 
[2-(Methoxy)benzyl]diinethylaluminium, 
[2-(Methoxy)benzyl]diethylaluminium, 
[2-(Methoxy)benzyl]dibutylaluminium, 
[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dimethylaIuminlum, 

35 [2-(Methoxymethyl)phen-1 -yl]diethylaluminium, 
[2-(Methoxynnethyl)phen-1-yl]dlbutylaluminium, 
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[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dlmethylaIuminlum, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]diethylaluminjum, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dlbutylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dlmethylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dlethylalumlnium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dibutylaluminium, 

enthaiten. 

Durch Versuche wurde gefiinden, dali sich insbesondere 

[3-(Dlmethylamino)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Dimethylamlno)propyl]dlethylalumlnlum und 

[2-(Dlethylaminomethyl)phen-1-yI]dlethylaluminium 

als Komponenten in diesen Koordinationskatalysatoren zur Copolymerl- 

sation von Olefinen eignen. 

Dabei wurde durch die Versuclie gefunden, dass sicli Insbesondere 

[3-(Dlmetliylamino)propyl]diethylaluminium und 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]dietiiylaluminium 

als Kokatalysatoren fOr die Copolymerisation von Etiien mit Propen und . 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimetiiylaluminium 

zur Copolymerisation von Ethen mit Hexen eignen. 

Weiterhin wurde durch Versuche gefunden, dass sich insbesondere 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1 -yl]diethylaluminium 
als Komponente in Koordinationsl<atalysatoren zur Terpolymerisation 
von Ethylen, Propylen und Ethylidennorbomen eignet. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung Istdaherauch die VenA^endung 
eines solchen Katalysatorsystems in Polymerisationsreaktionen von 
Olefinen. Geeignete olefinisch ungesattigte Kohienwasserstoffe sind 
beispielsweise Ethylen, C3- bis Ci2-Alk-1-enewie Propen, 1-Buten, Iso- 
Buten, 1-Penten,4-Methyl-1-penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1- 
Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen, femer Styrol, a-Methylstyrol. 
Cycloolefine wie Cyclopenten, Norbornen oder aber Diene wie 1 ,3- 
Butadien, 1 ,4-Hexadien. Ethylidennorbomen Oder Norbornadien. Vor- 
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zugsweise verwendet man Ethylen, Propylen. 1-Buten, 1-Hexen, 1- 
Octen, Norbomen, Butadlen Oder Ethylldennorbornen. 

Wie oben schon gesagt, handelt es sich bei den Verblndungen der all- 
gemeinen Formel (I) urn sehr stabile Verbindungen, mit deren Hilfe 
vorteilhafter Welse ebenfalls sehr stabile Koordlnations- 
Katalysatorsysteme erhalteri werden, wodurch deren Herstellung, Lage- 
rung und Gebrauch sich wesentllch unproblematlscher gestaltet als bei 
blslang bekannten Systemen. Insbesondere kann auf den aufwendlgen 
vollstandigen Ausschluss von Sauerstoff, Luft und Feuchtigkelt In den 
bei den Co- und Terpolymerisatlonen eingesetzten LSsungsmltteln, Mo- 
nomeren und Schutzgasen verzichtet werden. 

Die Herstellung und Anwendung der Katalysatoren erfolgt In an sich be- 
kannter Welse wle sie fQr das jeweilige System und den jewelllgen Eln- 
satz ablich ist. HIerzu wird der Katalysator, je nach Verfahren getragert 
Oder ungetr§gert, in einem Losungsmlttel, z. B In einem Kohlenwasser- 
stoff wle Pentan, Hexan, Heptan, Oktan oder Toluol. gel6st bzw. sus- 
pendiert. Die Steuerung der Reaktion sowie die Gewlnnung und Aufar- 
beitung der Reaktionsprodukte erfolgt ebenfalls in vdllig analoger Wel- 
se. 

Wle bereits erwShnt, sind aufgrund der erhOhten Stabllitat der Donor- 
stabilislerten Aluminlumorganylverblndungen und der erhebllch verrln- 
gerten Empfindlichkeit der erhaltenen Katalysatorverbindungen_alle 
Verfahrensschritte wesentllch problemloser und unter wesentllch weni- 
ger strlkten Schutz- und Sicherheltsmalinahmen durchfQhrbar. Dieses 
ermdgllcht es daher, die genannten Polymerisationsreaktlonen unter 
wesentllch preiswerteren Bedingungen herzustellen. 

Durch die Venwendung der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme mIt 
vorteilhaften Elgenschaften wie zum Belsplel hShere AktivitSten und 
Produktivltaten im Vergleich zum Stand der Technik werden gemali der 
vorllegenden Erfindung durch Co- bzw. Terpolymerlsation von Oleflnen 
neue Polymere mit neuen Oder auch erhebllch verbesserten Eigen- 
schaften zur VerfUgung gestellt. Je nach AnwendungsbedOrfnlssen 
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kSnnen Co-Katalysatoren ausgewShlt werden, die fOr die jeweilige Po- 
lymerisation maHgesclineidert sind 

In der Copolymerisation von Etiien und Propen werden be! Verwendung 
5 der Verbindungen der allgemeinen Fomnel (I) bereits bei SO^C schon bis 
zu 6-fach Ii6liere Al^tivitaten und bis zu 20% lieiiere Einbauraten an 
Propen im Ethylen/Propen/Copolymer im Vergieich zum Stand der 
Teclinll< mit AlEta gefunden. Bei 60°C wird eine bis zu 14-fach hoiiere 
Aktivitat und eine bis zu 4-fach hShere Einbaurate an Propen gefunden. 
10 Die lidciiste Einbaurate an Propen im Etiien/Propen/Copolymer unter 
diesen Bedingungen liegt bei 50%. Die erreicliten l\/loimassen der Co- 
polymere liegen Im Bereich von 100.000 bis 200.000 g/mol. 
Unter Variation des molaren Verti3tnlsses der Monomere und der Ver- 
fahrensbedingungen ist es auch m6giich, solche Copolymere mit niedri- 
15 geren oder hoiieren Einbauraten zu erhalten und damit Polymere her- 
zustellen mit Eigenschaften, die einen weiteren Bereich der Eigen- 
sciiaften abdecken. Unter geeigneten Bedingungen ist es m6glicli, 
Etiiyien/Propen-Copolymere mit Molmassen im Bereicii von 100 000 bis 
1 000 000 g/mol herzustellen, worin das molare Etliylen/Propen- 
20 Verlialtnis im Bereicti von 1 : 99 bis 99 : 1 liegt. 

In der Terpolymerisation von Ethen, Propen und Ethylidennorbomen 
liaben sicli in durcligefCliirten Versuciien bei Venwendung der Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (I) bis zu 2-fach hOhere Aktivitaten im 
|25 Vergieich zum Stand der TechnIk mit AlEtg ergeben. Bei einem Ansatz 
von Ethylen/Propylen/Ethylidennorbomen im Verhaitnis von 30/60/10 
wurde ein Terpolymer mit der technlsch interessanten Zusammenset- 
zung von Xgihyien^O.TS, Xp^en:0-2, XEthyndennorbomen^O-OS mol-% gefunden, 
welches eine Molmasse von 100.000 g/mol und einen GlasQbergangs- 
30 punkt von Tg = -53 "C aufweist, und bestens den Industrlellen Anforde- 
rungen entspricht. Dieses Terpolymer konnte bisher nach dem Stand 
der Technik mit (AlEtg) als Cokatalysator nicht hergestellt werden. 

Durch geeignete Variation der Verfahrensbedingungen ist es mdglich 
35 Ethylen/Propen/Ethyiidennorbonen-Terpolymere mit einem Ethy- 
len/Propen/Ethylidennorbonen-Verhdltnis im Bereich von 
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Xethylen: 0.5 - 0.9, Xp„py,en:0.05 - 0.3. XEthy|idennorbomen:0.05 - 0.2 mol, Und el- 

ner Molmasse Im Berelch von 100 000 bis 1 000 000 g/mol herzustel- 
len. 

5 Oberraschenderwelse wurde gefunden. dass die Art des Heteroatoms 
in den Lewis-Basen-stabilisierten Aluminiumorganylen die Eigensciiaf- 
ten der Co- und Terpolymere erheblich beeinflusst werden kOnnen. 

Die Poiymerisationsverfaliren in Gegenwart der erfindungsgemaBen 
10 Col^atalysatoren zur Herstellung der Copolymeren sind nicht auf eine 
festgelegte Methode beschrSnlrt. Vorteilliaftenweise IcOnnen Bedingun- 
gen wie bei Venwendung eines Ziegier-Natta-Kataiysatorsystems oder 
eines Kaminslcy-Katalysatorsystems gewShit werden. 

15 Zum Beispiel l<6nnen IVIasse- oder Substanzpolymerisationen, worin 
monomere als Lfisungsmittel verwendet werden, LOsungspolymerisa- 
tionen in einem geeigneten Losungsmittel, Suspensionspolymerisatio- 
nen in einem geeigneten inalctiven LSsungsmittel und Gaspliasenpoly- 
merisationen unter Einfluss eines geeigneten Drucl<s vorteilhaft in Ge- 

20 genwart der erfindungsgemsKien Verbindungen der ailgemeinen Formel 
(I) als Komponenten eines Kataiysatorsystems durcligefQhrt werden, 
solange die liergestellten Copolymere bzw. Terpolymere die ge- 
wOnscliten Eigenscliaften aufweisen. Die Polymeren l<onnen sowolil 
disl^ontinuierlich als aucii kontinuierlich liergestellt werden. Zwar wird 

25 dadurcii die Konstltution der Polymere nicht vollig verandert, jedoch ist 
es notwendig, in jedem Polymerisationsverfahren bestimmte Parameter 
in geeigneter Welse zu kontrollieren und durch Wahl eines geeigneten 
erfindungsgemSfien Cokatalysatorsystems zu optimieren. Auch spielen 
die Wahl der Konzentrationen der zu polymerlslerenden Monomere, die 

30 Vennischung durch geeignete MaBnahmen, die eingestellten Reakti- 
onstemperaturen. Trennmethoden und dergieichen eine Rolle und k6n- 
nen optimiert werden. 

Besonders gute Polymerisationsergebnisse wurden mit den erflndungs- 
35 gemSBen Cokatalysatorsystemen in Losungspolymerisationen erzielt. 
Dementsprechend werden im folgenden Beispiele fQr dieses Polymeri- 
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sationsverfahren gegeben, welches auch Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist. 

Zur DurchfQhrung des Verfahrens kSnnen die einzelnen Komponenten 

5 (A), (B) und (C) vorab zu elnem direkt einsetzbaren Katalysatorsystem 
konfektioniert werden. Belspielswelse kSnnen die Komponenten vorab 
miteinander In geelgneter Weise vermischt werden und anschliefiend 
zur Polymerisation eingesetzt werden. Sle kdnnen aber auch erst im 
Polymerlsationsgemlsch miteinander vermischt werden. Wenn notwen- 

10 dig kOnnen die Katalysatorkomponenten auf elnem Trager auf der Basis 
von MgClz, SIO2 Oder SIO2 In Kombinatlon mit MgClz aufgebracht sein. 
Unter anderem kSnnen ais LSsungsmlttel fQr die Konfektionlerung der 
Katalysatorkomponenten Inerte Kohlenwasserstoffe wie Propan, Buten, 
Penten, Hexan, Okten. Dekan, zykllsche Kohlenwasserstoffe wIe Cy- 

15 clopentan, Cyclohexan, Methylcyclopentan, aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Benzol, Toluol und Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie 
Ethylenchlorld, Chlorbenzol und Dichlormethan Oder deren Gemische 
venA/endet werden. Temperatur, Druck, GasatmosphSre und Dauer 
werden wShrend des Herstellungsverfahrens In bekannter Welse ge- 

20 wahlt. Es versteht sich von selbst, dass niedrlge Temperaturen eine 

langere Reaktlonsdauer erforderlich machen. Jedoch kann eine zu ho- 
he Temperatur die erzlelbare Aktlvitat des Kataiysatorsystems reduzie- 
ren. Vorzugswelse erfolgt die Herstellung des Kataiysatorsystems bei 
einer Temperatur, bel der auch die Polymerisatlonsreaktlon erfolgt. 

25 

Vorzugswelse erfolgen die erfindungsgemSRen Co- und Terpolymerisa- 
tionen bel Temperaturen in elnem Bereich von -20 bis 120 "C, bevor- 
zugt In elnem Bereich von 0 - 100 "C. 

30 Auch bei Venwendung der erfindungsgemSlien Cokatalysatorsysteme 
fQr die LSsungspolymerlsatlon ist der Fachmann in der Wahl eines ge- 
elgneten LQsungsmlttels an sich nicht eingeschrankt soweit sIch die LO- 
sungsmlttel in der Polymerisation Inert verhaiten. Geeignete Ldsungs- . 
mittel sind belspielswelse aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 

35 Xylol Oder Ethylbenzol, oder cycllsche Kohlenwasserstoffe wie Cyclo- 
penten, Methylcyclohexan oder allphatische Kohlenwasserstoffe wie 
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Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Oder Halogenkohlenwasserstoffe wie 
Chloroform, Dichlormethan, oder deren Gemische. Auch ist es m6glich. 
ein Monomer als Losungsmittel und im Oberschuss einzusetzen, so 
dass es als Ldsungsmlttel dient, sofem dadurch die Zusammensetzung 
5 des gewQnschten Copolymers nicht ungQnstIg beeinflusst wird. 

Um ein Terpolymer mit den gewQnschten Eigenschaften gemaB der 
vorliegenden Erfindung herzustellen, ist neben der Wahl eines optimal 
geeigneten Cokatalysatorsystems die Einstellung der Poiymerisations- 

10 temperatur wahrend der Reaiction sehr wichtig, Gerndft der vorliegen- 
den Erfindung ist es dem Fachmann mSglich, durch verschiedene ihm 
bel<annte Methoden den optimaien Temperaturbereich fQr die Heretel- 
lung eins Co- oder Terpoiymers mit den gewOnschten Eigenschaften zu 
bestimmen. Insbesondere ist ihm dieses mOgiich durch Ersteilung einer 

15 Parametermatrix, in welcher alle Reaktionsparameter einflielien, mit de- 
ren IHiife ein Versuchsplan abgearbeitet wird. 

Erfindungsgemali liegen die Polymerisatlonstemperaturen im allgemel- 
nen in einem Bereich von ^20 bis 120 "C, bevorzugt in einem Bereich 
20 von 0 - 1 00 "C. Co- und Terpolymere mit besonders guten Eigen- 
schaften werden durch die Losungspolymerisation insbesondere bei 
Temperaturen von 20 bis 100°C, erhalten. Ganz besonders gute Er- 
gebnisse werden bei Temperaturen von 30 - 1 00 °C erzielt. 

25 Wenn die Temperatur zu niedrig gehalten wird, sinkt die Katalysatorak- 
tivitat, so dass die Poiymerisationsreaktion abgebrochen wird. Wenn 
dagegen die Temperatur zu hoch eingesteilt ist. sinkt mdglichenA^eise 
die KatalysatoraktivitSt, was eventuell auf eine Zersetzung zurQckzufQh- 
ren ist. Andererseits kann es in diesem Fall auch zu unenA^Qnschten 

30 Nebenreaktionen kommen. bzw. ebenfalls zu einem Abbrechen der 

Poiymerisationsreaktion. Dementsprechend ist die Poiymerisationstem- 
peratur durch den Fachmann so zu wahlen, dass eine hohe l^taiaysa- 
tor-aktivitat gewahrleistet ist, wodurch eine mSglichst hohe Reaktions- 
geschwindigkeit wShrend der gesamten Reaktionszeit sichergestelit ist 

35 und ein Co- oder Terpolymer erhalten wird mit den gewQnschten Eigen- 
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schaften, d. h. mit einem hohen Molekulargewlcht bei geringer Kristalll- 
nitat und mit verbesserten Verarbeitungseigenschaften. 

Es ist dem Fachmann moglich, den Verlauf der Polymerlsatlonsreaktion 
durch verschledene Analysemethoden zu verfolgen. Beispielswelse ist 
es moglich, durch l<ontinuierliche Probenahme die Zusammensetzung 
des Reaktionsgemischs durch verschiedenste spel<trosl<oplsche Me- 
thoden zu verfolgen, wie beispielswelse durch IR, NMR, usw. 

Die Abtrennung des Realctionsprodukts kann gemdfi der vorliegenden 
Erfindung nach dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. Diese 
Methoden schlielien das einfache Abdestillieren des LOsungsmlttels 
ebenso ein wie eine Wasserdampfdestlllation zur L6sungsmlttelentfer- 
nung oder die Zugabe von IVIethanol zur Ausfailung; aber auch andere 
IVIethoden sind geeignet. Das Produkt kann abgetrennt, gesammelt und 
getrocknet werden. 

Es wurde gefunden, dass in Ethylen-Copolymere, welche nach dem er- 
findungsgemaiien Verfahren hergestellt worden sind, 30-90 Gew.-% 
Ethylen eingebaut worden sind. Diese Polymere weisen eine Glass- 
Qbergangstemperatur von weniger als - 30 "C, vorzugswelse niedriger 
als - 40 "C auf. Die durch die Versuche hergesteilten und erfindungs- 
gemSlien Polymere weisen darQber hinaus Dichten von weniger als 
0,89 g / cm 3 auf. Welterhin weisen die erfindungsgemaiien Co- und 
Terpolymere auch be! Molekulargewichten M „ hdher als 100 000 g/mol 
bei einer Temperatur von 70*C fUr die Verarbeltung aulierorelentlich 
gUnstige VIskositSten auf. In jedem Fall liegen sie niedriger als q = 8.0 
dl/g aber hoher als ri = 1 .0 dl/g. 

Wie aus dem vorher beschriebenen zu entnehmen ist, ist die Kontrolle 
des Molekulargewlchts des hergesteilten Polymerprodukts eines der 
wichtigen Charakteristika. Dieses kann entscheidend durch die Wahl 
des Katalysatorsystems, durch das eingesetzte moiare VerhSltnls der . 
eingesetzten Monomere zueinander, die Polymerisationstemperatur, 
aber auch durch den Druck wahrend der Polymerisationsreaktion stark 
beeinfiusst werden, so dass durch das erfindungsgemSlie Verfahren 
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Polymere mit sehr unterschledlichen mittleren Molekulargewichten her- 
gestellt werden konnen. Durch Versuche wurde gefunden, dass insbe- 
sondere bei der Wahl des Cokatalysatorsystems die Komponente (A) 
einen entscheidenden Einfluss sowohl auf das Molekuiargewicht als 
5 auch auf die Zusammensetzung des erhaltenen Polymers hat. 

In diesem Zusammenhang hat es slch gezelgt, dass die Verwendung 
von Verblnduhgen der allgemeinen Formel (1) als Komponente (A) in 
den erfindungsgem§&en Cokatalysatorsystemen ausgew3hlt aus der 
10 Gruppe 

[3-(Dlmethylamlno)propyl]dlmethylaIuminlum, 
[3-(DimethyIamlno)propyl]dlethylalumlnlum, 
[3-(Dlmethylamino)propyl]dlbutylalumlnium, 
15 [3-(Diethylamino)propyl]dimethylalumlnlum, 
[3-(Diethylamino)propyl]diethylalumlnlum, 
[3-(Diethylamino)propyl]dibutylaluminium, 
[4-(Dimethylamino)butyl]dimethyIaluminium 
[4-(Dimethylamino)butyl]diethylaluminium 
20 [4-(Dlmethylamino)butyl]dibutylaluminium 
[4-(Diethylamino)butyl]dimethylaluminlum 
[4-(Dlethylamino)butyl]diethylaluminium 
[4-(Diethylamino)butyl]dibutylaluminium 
[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]dlmethylaluminlum, 
^25 [2-(Dimethylamino)phen-1-yl]diethylalumlnlum, 
[2-(Dlmethylamino)phen-1-yl]dibutylaluminium, 
[2-(Diethylamino)phen-1-yl]dimethylaluminium, 
[2-(Diethylamino)phen-1-yqdlethylaluminlum, 
[2-(Diethylamlno)phen-1 -yqdibutylaluminium, 
30 [2-(Dimethylamlno)benzyl]dimethylaluminlum, 
[2-(DlmethyIamino)benzyl]dlethylalumlnlum, 
[2-(Dimethylamino)ben2yl]dlbutylaluminium, 
[2-(Diethylamino)benzyl]dimethylalufminluni, 
[2-(Dlethylamino)benzyl]dlethylaluminium, 
35 [2-(Dlethylamlno)ben2yl]dibutylaIumlnium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1 -yl]dimethylaluminium , 
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[2-(Dimethylamlnomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 

[2-(DimethyIamlnomethyl)phen-1-ylldibutylalumlnium, 

[2-(Diethylamlnomethyl)phen-1-yl]dimethylalumlnium, 

[2-(Dlethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminium, 
5 [2-(Diethylamlnomethyl)phen-1 -yl]dlbutylaluminium, 

[8-(Dlmethylamlno)naphth-1-yl]dlmethylalumlnium, 

[8-(Dlmethylamlno)naphth-1-ylldiethylaluminium, 

[8-(DlmethyIamino)naphth-1-yl]dlbutylaluminlum. 

[3-(Methoxy)propyl]dimethylalumlnium, 
10 [3-(Methoxy)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Methoxy)propyl]dlbutylaluminlum, 

[3-(Ethoxy)propyqdimethylaluminium, 

[3-(Ethoxy)propyl]diethylaIumjnlum, 

[3-(Ethoxy)propyl]dlbutylalumlnlum, 
15 [3-(Butoxy)propyl]dimethylaluminium, 

[3-(Butoxy)propyl]diethylaIuminium, 

[3-(Butoxy)propyl]dlbutylaluminium, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]dlmethylaluminiunn, 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]diethylaluminjum, 
20 [2-(Methoxy)phen-1-yl]dibutylaluminlum, 

[2-(Methoxy)benzyl]dimethylaluminlum, 

[2-(Methoxy)benzyl]diethylalumlnium, 

[2-(Methoxy)benzyl]dibutylalumlnium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1 -yl]dimethylaluminlum. 
25 [2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]diethylalumlnium. 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dlbutylalumlnium, 

[8-(Methoxy)naphth-1 -yi]dlmethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yqdiethylaluminium, 

[8-(Methoxy)naphth-1-yqdibutylaluminium, 
30 [8-(Ethoxy)naphth-1 -yl]dimethylaluminium, 

[8-(Ethoxy)naphth-1 -yl]diethylalumi nium und 

[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dibutyialuminium 

zu Co- Oder Terpolymerren mit besonders gUnstigen Eigenschaften fQh- 
35 ren. 

Hierunter haben sich wiederum die Verbindungen ausgewShIt aus der 
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Gruppe 

[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium, 
[3-(Dimethylannino)propyl]dlethylaluminium und 
[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminlum 
5 als besonders geeignet als Komponenten rn Koordinatlonskatalysatoren 
fQr die Copolymerisatlon von Olefinen erwiesen. Insbesondere 
[3 - (Dimethylamlno)propyl]dimethylalumlnlum und 
[2-(DiethylamlnomethyI)phen-1-yl]dlethylaluminium fUhren in Polymerl- 
sationsreaktionen zu einem erhShten Einbau von Propen im Polymer- 
10 molekQI. EInen entsprechenderEffekt wird In der Copolymerisatlon von 
Ethen und Hexen durch [2-(Dlethylamlnomethyl)phen-1- 
yl]dlethylaluminium bewirkt. 

Zur Terpolymerisatlon von Ethylen, Propylen und Ethylldennorbornen 
15 hat sich 

[2-(Diethylamlnomethyl)phen-1-yl]dlethylaluminlum 
als besonders geeignet ais Komponente (A) In den erflndungsgemaiien 
Koordinatlonskatalysatoren erwiesen. Durch Venwendung eines solchen 
Katalysatorsystems konnten Qberraschendenvelse Terpolymere erhal- 
20 ten werden, die mit bisher bekannten Katalysatorsystemen nicht her^ 
stellbar waren. 



r 



Die in den Beisplelabbildungen 1 3 dargestellten Graphlken zeigen die 
Ergebnlsse ausgewahlter Co- bzw. Terpolymerisatlonsversuche. 



Es slnd die ^®C-NMR-spektrokoplsch bestlmmten Propen- bzw. ENB- 
Elnbauraten dargestellt. die bel eInem gewahlten Co- bzw. Terpolymerl- 
sationsansatz In Abhanglgkelt des verwendeten Alumlnlum-Alkyls in 
Komblnatlon mit auf Magneslumdlchlorld getr^gertem Titantetrachlorld 
30 errelcht worden slnd. Die Polymerisationen wurden dabel so durchge- 
fQhrt, wie es berelts oben unter „DurchfQhrung der Co- und Terpolyme- 
risatlon" und „Polymerlsatlonsbedingung" beschrieben ist. 

Wahrend der Durchfuhrung der Polymerisationen wurden zwel ver- 
35 schiedene Polymerfraktionen erhalten, die durch die weitere Aufarbel- 
tung vonelnander getrennt werden kSnnen und separat analysiert wer- 
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den kSnnen. Wie auch in den Abbildungen wiedergegeben, werden da- 
her In den meisten Fallen zwel verschiedene DatensStze fOr einen Po- 
lymerisatlonsansatz erhalten. 

5 In den Abbildungen sind des weiteren die thermischen Eigenschaften 
der Polymere in Fomn von Schmelz- bzw. Glasiibergangstemperaturen 
angegeben. Im Fall der Polymere mit besonders interessanten Zusam- 
mensetzungen ist zusatziich die molare Masse mit angegeben, um zu 
verdeutlichen, dass die Polymercharakteristika den technischen Anfor- 

10 derungen entsprechen. 

Um die verschiedenen Aluminium-Alkyle hinsichtlich der Produktivltat 
vergleichen zu konnen, sind in den Abbildungen die Werte der erzielten 
Polymerisationsbedingungen vergielciiend dargestellt. 



15 



20 



Die in den Abbildungen dargestellten Ergebnisse wurden unter den fol- 
genden Bedingungen erzielt: 

Ethen/Propen-Copolymerisation bei Tp= 30 ^C, E/P= 0,4/0,6 

Monomer-Gesamtkonzentration: 2 mol/l 

TiCl4/MgCl2-Konzentration: 5-10-^ mol 

Alkyl-Konzentration: 5- 1 0"^ mol 

Ai/Ti-Verhaltnis: 10 

Polymerisationszeit: 15-25 min 

Ethen/Propen-Copolymerisation bei Tp= 60 



Monomer-Gesamtkonzentration: 1 mol/l 

30 TiCl4/MgCl2-Konzentration: 1, 25-2,5-1 Q-^ mol 

Alkyl-Konzentration: 1 .25-2,5- 1 0"* mol 

AI/TI-Verhaitnls: 10 

Polymerisationszeit: 15-25 

35 
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Ethen/Propen/ENB-Terpolymerisation bef TpS 60 *'C, E/P/ENBs 
0,3/0,6/0,1 

Monomer-Gesamtkonzentratlon: 0,6 mol/l 

TiCI^MgCla-Konzentration: 2.5-1 Q-^ mol 

Alkyl-Konzentration: 2,5- 1 Q-* mol 

Al/Ti-Verhaltnis: 10 

Polymerisationszeit: 15-45 min 



Zum besseren VerstSndnis und zur Verdeutlichung der Erfindung wer- 
den im folgenden Beispiele gegeben. die Im Rahmen des Schutzbe- 
relchs der vorllegenden Erfindung llegen. Diese sind jedoch aufgrund 
der allgemeinen GQItigkelt des beschriebenen Erflndungsprlnzlps nicht 
15 geelgnet, den Schutzbereich der vorllegenden Anmeldung nur auf diese 
Beispiele zu reduzleren. 



20 Beispiele 

DurchfUhrung der Co- und Terpolymerisation 



Die Polymerlsationen wurden halbi<ontinulerlich in einem 1-1- 
Giasautoklaven der FInna BQchI durchgefOiirt. Zun3chst wurde die Ap- 
paratur auf ihre Diclitlgkelt geprOft, wobei ein aufgegebener Argondruck 
von 4 bar mehrere Minuten konstant bleiben mu&te. Dann wurde eine 
Stunde unter Olpumpenvakuum ausgehelzt. Dabei wurde der Reaktor 
auf eine Temperatur yon 96 °C gebracht. AnschlleBend wurde der Re- . 
30 aktor auf die gewQnschte Polymerisatlonstemperatur gebracht und dann 
besclilckt. Die Temperatur wurde w3iirend der Reaktion mit einer Ge- 
nauigkelt von ± 1 ''C eingehaiten. FQr die Ldsungspolmyerisationen 
wurden im Argongegenstrom zunachst die gewahite Mengen an ToluoJ 
(400 ml ) und TiCI^MgCla-Suspenslon vorgelegt und dann gegebenen- 
35 falls die jeweils benStigte Menge des fiOssigen l\/lonomers (ENB) hinzu- 
gegeben. Anschlie&end wurde die Reaktionsidsung erst mit Propen und 
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dann mit Ethen gesattigt. Nach beendeter SSttlgung wurde die Polyme- 
risation durch Einspritzen der Aluminiumallcyl-L6sung mittels einer Ha- 
milton-Spritze gestartet. Wahrend der Reaktion wurde Ethen nachdo- 
siert, so dass der Gesamtdruck wahrend der Reaktion konstant blieb. 

5 Da sicli die l\/ionomerzusammensetzung des Ansatzes im Falle der Co- 
und Terpolymerisationen laufend andert, wurden die Reaktionen so frQii 
abgebrochen, dass der Umsatz der niclit nachdosierten Komponenten 
jeweils 6-10 % nicht Qberstieg. Die Reaktion wurde beendet, indem der 
Kataiysator durch das Einspritzen von 5 ml Ethanol, weiches zur Stabl- 

10 lislerung der Doppelbindungen im Polymer mit 2,6-Di-'®'*butyl-p-kresGl 
gesattigt war, zerstdrt wurde. Die gasfdrmigen Monomere wurden vor- 

^ sichtig in den Abzug entiassen. Im Falle der Ethen/Propen-Homo- und 

' Copolymerisatlonen wurden die Reaktionen durch Zugabe von Ethanol 
beendet. FQr die Polymerisationen, bel denen das kinetische Profil der 

1 5 Reaktion erfasst warden sollte, wurde der Veriauf der Ethen- 

Nachdosierung mit Hilfe eines 4-Kanal Flow-Computers RS232 der 
Firma Westphai Mess- und Regeltechnik und eines mass-flow- 
contollers 5850 TR der Firma Brooks erfasst. 

20 Co- und Terpolymeraufarbeitung 



Toiuol-unl5sliche Polymere 



Die ToIuol-unl6slichen Polymere wurden aus dem Reaktor entfernt und 
|5 QberNachtlnca. 300mleinerWaschl6sungausdemineralisiertem 
' Wasser, Ethanol und konzentrierter SalzsSure (7:2:1) geruhrt. An- 

schlie&end wurde filtriert und die Polymere erst mit einer halbgesSttig- 
ten Natriumhydrogencarbonatldsung und danach mehrfach mit demine- 
ralisiertem Wasser neutral gewaschen. Das Polymer wurde dann bis 
30 zur Gewichtskonstanz Im Olpumpenvakuum bei 60 ''C getrocknet. 

Toluol-ISsliche Polymere 

Die Toiuol-Iosilchen Polymere wurden aus dem Reaktor entfernt und 
35 ebenfalis mit der oben erwahnten Waschlosung Qber Nacht gerQhrt. Die 
. toluolische Phase wurde abgetrennt, mit Natriumhydrogencarbonatid- 
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sung neutralisiert und dreimal mit deminerallsiertem Wasser gewa- 
schen. Das Toluol und eventuelle RQckst§nde flOssigen Monomers 
wurden mit Hilfe eines Rotationsverdampfers entfernt. Abschliedend 
erfolgte auch hier die Trocknung bei 40-60 °C im Olpumpenvakuum. 

5 

Polymeirisatlonsbedingungen 
Ldsungsmlttel:Toluol 

TICl4/MgCl2-Suspension: 0.05 M in Toluol (cKat = 2.5 • 10*^ mol - 5 • 10"^ 
10 mol) 

Aluminium-Organyl: Ldsungen In Toluol (0.25 M) 
Tp = 30 Oder 60 *C 
Al / Tl-Verhaitnls = 1 0 oder 20 

15 Ergebnisse durchgefOhrter Versuche sind in den Abbildungen 1 bis 3 
wiedergegeben. 



20 



30 



35 
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PATEN TANSPROcHE 

1 . Verfahren zur Herstellung von Co- Oder Terpolymeren aus Olefinen, 
dadurch gekennzelchnet, dass Verblndungen der allgemeinen For- 
mel (I) 



(R^)n 



wonn 



NR, PR, O Oder S, gegebenenfialls komplex-gebunden an 
Aluminium 

X2 NRR', PRR', OR, SR, Icomplex-gebunden an Aluminium 

R^ llneares Oder verzweigtes Alkylen, Cycloalkyliden, Alkenylen, 
Arylen, Silylen, die Heteroatome wie N, P, O, S, F Oder 
Oder X^ enthalten kOnnen, gegebenenfalls komplex- 
gebunden an Aluminium 

R2, R^ unabhangig voneinander lineares Oder verzweigtes AlkyI, 
CycloalkyI, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Sllyl, H, F, CI, Br, I oder X^, 
die seinerseite teilweise fluorlert oder perfluorlert sein k6n- 
nen 



R, R' unabhdngig voneinander lineares oder verzweigtes AlkyI, 
CycloalkyI, Alkenyl, Aryl, Alkinyl, Sllyl oder H, die seinerseits 
30 teilweise fluorlert oder perfluorlert sein kdnnen 

m 0, 1 

n 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7; wenn n > 1 kann R^ unabiiSngig vonelnan- 
35 der unterschiedliche Bedeutungen annehmen 
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o 0, 1 
P.q 0,1,2 
5 r 3-p-q 

bedeuten, als Komponenten bzw. Cokatalysatoren (A) in Koordina- 
tions-Katalysatorsystemen verwendet werden, wobei letztere wie- 
derum aus (A), (B) einem Titan- Oder Vanadlum-haltigen Mischka- 
10 talysator und gegebenenfalls (C) einem Trager auf der Basis von 

MgCIg Oder SiOg oder SiOg in Kombination mit MgCIa bestehen. 

2. Verfahren gemSIl AnsprQche 1, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Polymerisationsrektionen als 

15 Masse- Oder Substanzpolymerisationen, worin IVIonomere als L6- 

sungsmittel verwendet werden, LSsungspolymerisationen in einem 
geeigneten Ldsungsmittel, Suspensionspolymerisationen in einem 
geeigneten Inaktiven Losungsmittel oder als Gasphasenpoiymerisa- 
tionen durchgefOhrt werden. 

20 

3. Verfahren gemSli der AnsprQche 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, 
dass die Komponenten (A), (B) und gegebenenfalls (C) zur Konfek- 
tionierung des Koordinatlons-Katalysatorsystemen vor ihrem Einsatz 
In der Polymerlsatlonsreaktion in einem 
inerten KohIen>/vasserstoff wie Propan, Butan, Pentan, Hexan, 

. Octan, Decan, cyclischen Kohlenwasserstoff wie Cyclopentan, Cy- 
clohexan, Methylcyclopentan, aromatlschen Kohlenwasserstoff wIe 
Benzol, Toluol oder Xylol, einem Halogenkohlenwasserstoff wie 
Ethylenchlorid, Chlorbenzol oder Dichlomiethan 
30 Oder deren Gemische als Ldsungsmittel geldst oder suspendlert 

werden. 

4. Verfahren gemaU der AnsprQche 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, 
dass die Polymerisationsreaktion als Lasungspolymerlsatlon durch- 

35 gefdhrt wird, wobei ein 

aromatlscher Kohlenwasserstoff wie Benzol, Xylol oder Ethylbenzol, 
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Oder ein cyciische KohlenwasserstofF wie Cyclopentan Oder Methyl- 
cyclohexan oder ein aliphatischer KohlenwasserstofF wie Pentan, 
Hexan, Heptan, oder Octan, oder ein Halogenkohlenwasserstoffe 
wie Cliloroform oder Dichlormetlian oder deren Gemische oder ein 
5 IVIonomer als L6sungsmittel 

eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemSH einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Co- oder Terpolymerisation bei ei- 

10 ner Temperatur Im Bereich vori -20 bis 120°C In Gegenwart von Luft 

bei eInem Druck Im Berelch von Normaidruck bis 6 bar durchgefOhrt 
wird. 

6. Verfahren gemSli eInem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, da- 
15 durch gekennzeichnet, dass die Co- oder Terpolymerisation bei ei- 

ner Temperatur Im Berelch von 0 bis 100°C durchgefOhrt wlrd. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass als define mindestens zwei olefinisch 

20 ungesattigte Kohlenwasserstoffe ausgewahit aus der Gruppe Ethy- 

len, C3- bis Ci2-Alk-1-ene wie Propen, 1-Buten, iso-Buten, 1-Penten, 
4-l\/lethyl-1-penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 
1-Undecen, 1-Dodecen, ferner Styrol, a-IVlethylstyrol, Cycloolefine 
wie Cyclopenten, Norbomen, DIene wie 1,3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, 
Ethylidennorbomen oder Norbomadien verwendet werden. 



. 8. Verfahren gemSIl eInem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass als define mindestens zwei olefinisch 
unges3ttigte Kohlenwasserstoffe ausgew3hlt aus der Gruppe Ethy- 
30 Jen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, Norbomen, Butadien und 
Ethylidennorbomen verwendet werden. 

9. Verfahren einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als define fOr die Copolymerisation Ethen und 
35 Propen oder Ethen und Hexen verwendet werden. 
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10. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Olefine fOr die Terpolymerisation 
Ethen, Propen und Ethylidennorbornen verwendet werden. 

1 1 . Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurcli gekennzeichnet, dass Verbindungen ausgewahit aus der 
Gruppe 

[3-(Dimethylamlno)propyl]dimethyialuminium, 

[3-(DlmethyIamino)propyl]diethylaluminium, 

[3-(Dlmethylamlno)propyl]dibutyIaluminium, 

[3-(Dlethylamino)propyl]dlmethylaluminlum, 

[3-(Dlethylamino)propylldjethylalumlnium, 

[3-(Diethylamino)propyj]dibutyIaluminium, 

[4-(Dimethylamlno)butyl]dlmethylaluminium 

[4-(Dimethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Dlmethylamino)buty[]dibutylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]dimethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyl]diethylaluminium 

[4-(Diethylamino)butyi]dibutylaluminium 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)phen-1-yj]diethyialuminium. 

[2-(Dlmethylamino)phen-1 -yl]dibutylaluminium , 

[2-(DiethyIamino)phen-1-yl]dimethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)phen-1-yl]diethylaluminlum, 

[2-(Diethylaminojphen-1 -yl]dibutylaluminium. 

[2-(Dlmethylamino)benzyi]dimethylaluminium, 

[2-(Dimethylamlno)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Dimethylamino)benzyI]dibutylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]dimethylalumlnlum, 

[2-(Diethylamino)benzyl]diethylaluminium, 

[2-(Diethylamino)benzyl]dlbutylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dimethylaIuminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dlethylaluminium, 

[2-(Dimethylaminomethyl)phen-1-yl]dibutylaluminium, 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]dimethyIaluminium, 

[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminlum, 
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[2-(Diethylamlnomethyl)phen-1 -yl]dlbutylaluminium, 
[8-(Dimethylamino)naphth-1 -yljclimethylalumlnlum, 
[8-(Dlnnethylamlno)naphth-1-yl]cliethylaluminium, 
[8-(Dlmethylamino)naphth-1-yl]dibutylalumlnium, 
5 [3-(Methoxy)propyl]dimethyialuminium, 
[3-(Methoxy)propyl]diethylalumlnium. 
[3-(Methoxy)propyl]dibutylalumlnlum, 
[3-(Ethoxy)propyl]dlmethylaluminlum, 
[3-(Ethoxy)propyl]dlethylaluminlum, 
10 [3-(Ethoxy)propyl]dibutylalumlnium, 
[3-(Butoxy)propyl]dimethylalumlnlum, 
I3-(Butoxy)propyl]dlethylaluminium, 
[3-(Butoxy)propyl]dlbutylalumlnlum, 
[2-(Methoxy)phen-1 -yl]dlmethylalumlnlum, 
15 [2-(Methoxy)phen-1-yl]diethylaluminlum. 

[2-(Methoxy)phen-1-yl]dibutylaluminlum, 
[2-(Methoxy)benzyI]dlmethylaluminlum, 
[2-(Methoxy)benzyl]dlethylalumjnium, 
[2-(Methoxy)ben2yl]dibutylalumlnium, 
20 [2^(Methoxymethyl)phen-1 -yl]dimethylalumlnium, 

[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]diethylaluminlum. 
[2-(Methoxymethyl)phen-1-yl]dibuty!aluminium, 
[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dimethylalumlnium, 
[8-(Methoxy)naphth-1 -yl]diethylaluminium , 
[8-(Methoxy)naphth-1-yl]dlbutylaluminium, 
[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dimethylalumlnium, 
[8-(Ethoxy)naphth-1 -yl]diethylaluminlum und 
[8-(Ethoxy)naphth-1-yl]dlbutylalumlnlum 
als Komponenten bzw. Cokatalysatoren in Koordlnatlons- 
30 kataiysatorsystemen verwendet warden. 

1 2. Verfahren gemad einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurcii gekennzeichnet, dass Verbindungen ausgewaiiit aus der 
Gruppe 

35 [3-(Dimethylamino)propyl]dimethyialumlnium, 
[3-(Dimetliyiamino)propyi]dietiiylaluminium und 
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[2-(Diethylaminomethyl)phen-1-ylIdiethyIalumlnlum 
ais Komponenten In Koordinationskatalysatorsystemen fQr die Co- 
polymerisation von Olefinen venvendet werden. 

1 3. Verfaliren gemSli einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurcli gekennzeiclinet, dass Verbindungen ausgewahit aus der 
Gruppe 

[3-(Dimethylammo)propyl]diethylaluminium und 
[2-(Dlethylaminomethyl)phen-1 -yl]dlethylalumlnlum 
als Komponenten In Koordlnatlonskatalysatorsystemen fUr die Co- 
poiymerlsationvon Ethen mit Propen verwendet werden. 

14. Verfahren gemSft einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass 
[3-(Dimethylamino)propyl]dimethylaluminium 

als Komponenten in Koordinationskatalysatorsystemen zur Copoly- 
merisation von Ethen mit Hexen verwendet werden. 

15. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass 
[2-(Diethyiaminomethyl)phen-1-yl]diethylaluminlum 

als Komponente in Koordinationskatalysatoren zur Terpolymerisati- 
on von Ethylen, Propylen und Ethylidennorbornen venwendet wird. 




16. Ethylen/Propen-Copolymer mit einer Molmasse im Bereich yon 
100 000 bis 1 000 000 g/mol. erhaitlich durch ein Verfahren gemali 



der AnsprQche 1 bis 14. 

17. Ethylen/Propen-Copolymer gemSB Anspruch 16,mit einem molaren 
30 Ethylen/Propen-Verhaltnis von 1 : 99 bis 99 : 1 . 

18. Ethylen/Propen-Copolymer mit einem molaren Ethylen/Propen- 
Verhaltnis von 50 : 50 und einer Molmasse im Bereich von 100 000 
bis 200 000 g/mol, erhSltlich durch ein Verfahren gemSfi der An- 

35 sprOche 1 bis 14. 



10 




15 
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1 9. Ethylen/Propen/Ethylidennorbonen-Terpolymer mit einem Ethy- 
len/Propen/Ethylldennorbonen-Verhaltnis von 

Xethylen: 0.5 - 0.9, Xpropyien:0.05 - 0.3, XEthyiidennorbomen^O.OS 0.2 ITtlOl, einer 

Molmasse im Bereich von 100 000 bis 1 000 000 g/mol, erhSltllch 
durch ein Verfahren gemau der Ansprdche 1 bis 14. 

20. Ethylen/Propen/Ethylldennorbonen-Terpolymer mit einem Etliy- 
len/Propen/EtJiylidennorbonen-Verliaitnls von 

Xethylen^O-^S, Xpropy|en:0.2, XEH,y„dennortJomen'0-05 mol, Slnef [\4olmaSSe VOn 

100.000 g/mol und einem GlasQbergangspunkt von Tg = -53 "C, er- 
haitlich durch ein Verfahren gemSli der AnsprOche 1 bis 14. 




15 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die vorllegende Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von Co- 
und Terpolymeren aus Olefinen mit verbesserten Eigenschaften. Insbe- 
sondere betrifft die Erfindung die Herstellung von Ethylen/Propen- 
Copolymere (EPR), Ethyien/Propylen/Djen-Terpolymere (EPDM) sowie 
welterer Copolymere von Ethylen/Propen, 1-Olefinen und Dienen mit 
durch Ihren strukturellen Aufbau hervorgerufenen verbesserten elasto- 
meren Eigenschaften. Es handelt sich Insbesondere urn ein Verfahren 
zur Herstellung von EPR und EPDM-Kautschuken durch Polymerisation 
von Ethylen und Propen, gegebenenfalls Ethylldennorbomen als Dien 
bei Temperaturen zwischen -20 bis 150 'C mittels eines titanhaltigen 
Mischkatalysators und donorstablllslerten Aluminlumverblndungen. 



15 
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Beispiel 1: Ethen/Propen/Copolymerisation 

Tp = aO'C, Ethen/Pnopen = 0.4/0.6. 
Aktivitat In [kg/(molT,*h*mol/l)]. 




30 



35 
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Beispiel 2: Ethen/Propen/Copolymerisation 



Tp = 60"C. 



AkUvitSt in tkg/(molTi*h*mol/l)]. 



1) 




1> 



AkL:950 
■6= -44 '^C 
AW.: 280 Mn : 1 10.000 g/mol 
J =-51 'C 
: f60.000 g/mDl 




Akt:20 
Tm=65«C 



(J 



60 90 

mo!-% Rropen im Ansate 
Et 
Et 



AIEt3 
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Beispiel 3: Ethen/Propen/Ethyiidennorbornen-Terpolymerisation 

Tp = 60°C, Ethen/Propen/Ethylidennorbomen = 0.3/0.6/0.1 . 
Aktivitat in [kg/(molTi*h*mol/l)]. 




30 
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